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222, J. Alfred Mjoen: Ueber die Polymethacrylsiiure.
[Mittheilung aus dem I. chem. Univ.-Laborat. Leipzig.]
(Eingegangen am 5, Mai.)

A. Darstellung aus der beim Verseifen von Rémisch-
. Camillendl gewonnenen Methacrylséure,

Die Umwandlung der fliissigen Methacrylsdure in ein weisses,
amorphes Pulver, welche bei verachiedenen Gelegenheiten beobachtet
worden ist!), findet nicht nur statt, wenn die betreffende S&ure mit
Wasserddmpfen iiberdestillirt wird oder mit Salzsdure in Beriihrung
kommt, sondern es erleidet auch fast reine Methacrylsiure diese Ver-
inderung von selbst nach lingerem Aufbewahren schon bei gewéhn-
licher Temperatur.

Hr. Professor Wislicenus, auf dessen Veranlassung ich diese
Arbeit unternahm, besass mehrere Flaschen solcher Methacrylséure,
die durch lingeres Stehen — iber ein Jabr — zum grossen Theil in
die weisse, amorphe Modification umgewandelt war.

Dieses Gemisch wurde durch Absaugen und Waschen mit Aether
zum grdssten Teil von der noch unverdinderten fliissigen Sdure befreit.
Nach dem Verdunsten des Aethers wurde die weisse amorphe Sub-
stanz zur Reinigung in Alkohol von 99.8 pCt. geldst und mit wasser-
freiem Aether aus der alkoholischen Losung gefiillt. Auf diese,Weise
erhielt ich die Polymethacrylsiure als ein leichtes, flockiges, amorphes,
weisges Pulver.

Das Losen in absolutem Alkobol und Ausfillen mit reinem Aether
hat hauptsiichlich den Zweck, alles Wasser zu entfernen, und nur,
wenn dies gelingt, kann man die polymere Siure als ein
flockiges, leichtes Pulver gewinnen.

Die Elementaranalyse der Sdure ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. fir CyHsOq.

Procente: C 55.81, H 6.97.
Gef. » » 55.99, 55.75, e 7.01, 1.04.

Zur Controlle wurde ausserdem die Sdure mit zehutel-normaler
Kalilauge titrirt; zu diesem Zweck in einem kleinen Ueberschuss
zehntel-normaler Kalilauge geldst und mit zehntel normaler Salzsiure
zuriicktitrirt. Sehr scharf war der Neatralisationspunkt nicht.

. n n
Die wasser- In 0 KOH In 0 HCI Gebraucht Berechnet

freie Saure gelost zuriicktitrirt
1. 0243 ¢ 30 ccm 1.8 cem 28.2 cem 28.3 ccm
2. 0215 ¢ 30 ecm 4.9 cem 25.1 cem 25.0 cem

%) Ann. d. Chem. 188, 47; 195, 82 u. 92; 200, 65; Paul, Dissertation
Tabingen 1876.
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Es ergiebt sich darans, dass die Polymethacrylsiure n C,H;O;
n-basisch ist.

B. Darstellung der polymeren Methacrylsiure aus
Citronensiure.

Aus Citronensiiure stellte ich die Methacrylsdure nach dem Ver-
fahren von Paul mit einigen kleinen Aenderungen her. :

Bromwasserstoffsiure wurde benutzt zur Ueberfiihrung des Citra-
conséureanhydrids in Citrabrombrenzweinsiure. Chlorwasserstoffsiure
wurde auch versucht, aber mit weniger Erfolg.

Zur Polymerisirung der Methacrylsiiure wurden verschiedene Wege
eingeschlagen. Im geschlossenen Rohre bei 130—140° verwandelte
sich fast das ganze Quantum in eine feste porcellanartige Masse,
mit der gleichen Menge Lisessig oder Salzsiiure erhitzt ebenfalls.
Die amorphe Masse haftete fest an den Winden, 15ste sich schwer in
Alkohol und konnte selbst mit Ammoniak schwer entfernt werden.
Durch Erhitzen am Riickflusskiihler gelang es mir, das polymere Pro-
duct als eine lockere weisse Masse zu gewinnen. welche sich leicht in
Alkohol 16ste. Beim Stehenlassen polemisirt die Sidure sich schuell,
besonders beim Zusatz von einigen Tropfen Salzsiiure. Eine solche
Portion wuarde nach Verlauf eines Jahres steinhart.

Eine Elementaranalyse und Titrirung mit 1/, normaler Kali-
lauge der aus Citronensiure gewonnenen Polymethacrylsiure ergab
dhnliche Werthe wie mit der aus Rémisch-Camillendl gewonnenen.

Eigenschaften der Polymethacrylsiare.

Bei der Beschreibung der Bereitung von Polymethacrylsinre warde
erwiihnt, dass dieselbe sich reichlich in Alkohol 16se und aus dieser
Lasung mittels Aether gefillt werden kdnne. Auch die wasserfreie
Siure 16st sich in Alkohol ebenso reichlich, aber die L&sung geht
langsamer vor sich.

In Wasser list die Polymethacrylsiiure sich nicht so schuell wie
in Alkohol. Lésst man die wasserfreie Sidure mit kaltem Wasser
mehrere Tage steben, so 15st sie sich unter Aufquellen allmihlich auf.
Die wasserhaltige Sdure dagegen 10st sich schon nach einigen Stunden.
Solche Losungen, welche 4, 5 oder 6 pCt. SAure enthielten, gingen
leicht durch ein Filter und firbten Lakmuspapier deutlich, aber nicht
stark rot. Die concentrirtesten Losungen der Séure, welche ich unter
den Hinden hatte, enthielten 17 pCt. Sdure; sie waren dickfliissig,
ziih und wasserhell.

Aus der wiissrigen Losung wird die S#ure, gerade wie aus der
alkoholischen, mit Aether ausgefillt. Ebenso wird sie durch Mineral-
siuren (Salzsdure, Schwefelsiure), sowie durch Zugabe einer Koch-
salzldsung niedergeschlagen.



_ 1239

Von concentrirter Schwefelsiure wird die Polymethacrylsiure
momentan aufgenommen, dagegen ist concentrirte Salpetersiure bei
gewdohnlicher Temperatur ohne jede Einwirkung auf sie; mit rauchen-
der Salpetersinre auf dem Wasserbade aber geht die Lésung schnell
vor sich. Es findet hierbei so gut wie keine Oxydation statt, denn
nach dem Erkalten scheidet sich die grosste Menge unverindert wieder
aus?). Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat, Chromsiure etc.
ergaben simtlich negative Resultate.

In Phenol ist die Polymethacrylsiure etwas ldslich, in Aceton
fagt unldslich, in kaltem wie heissem Cbloroform ganz unléslich, so-
wie auch in Benzol und Eisessig.

In Kalilauge scheint die Sidare sich leichter zu léeen, als in
Wasser, auch wenn viel weniger als die zur Neutralisation néthige
Menge KOH vorbanden ist. Z. B.:

0.86 g Sdure (10 Molekiile) wurden einmal mit 10 cem Kalilauge
(1 Mol.), ein andermal 0.86 g Sdure mit 10 ccm Wasser iibergossen.
Letzteres gebrauchte etwa 3-mal soviel Zeit zur vollstindigen Lésung.
Wahrscheinlich wird im ersten Fall ein sanresSalz gebildet, welches dann
leichter 15slich ist, als die Sdure selbst. In dieser Fliissigkeit 15sten sich
weitere Mengen der Siure, bis bei einem Gehalt von 21—22 pCt. die
Losung so dick und zéihflissig wurde, dass sie nurschwierig aus dem
Gefiss gegossen werden konute. Sie war aber noch vollstindig homo-
gen und klar und wiirde wahrscheinlich abermals weitere Mengen
Sdure aufgenommen haben.

Angesichts dieser Ldslichkeitsverhdltnisse ist es mir unver-
stindlich, wie Fittig und Engelhorn in ihrer Abbandlung
iiber ungesiittigte S#uren?) zu dem Resultate kommen kounnten,
dass die Sdure »in allen indifferenten Ldsungsmitteln unldslich seic.
Sie untersuchten allerdings die polymere Sdure nur in Form einer
gummiartigen Masse, welche beim Eintrocknen »porcellanartiges Aus-
sehenc¢ annahm. Aber auch die Substanz, die ich auf dem oben an-
gegebenen Wege von demselben porcellanartigen Aussehen erhielt,
zeigte dieselben Loslichkeitsverhéiltnisse: sie war langsam aber reich-
lich 18slich sowohl in Alkohol wie in Wasser, abgesehen von anderen
nicht indifferenten Losungsmitteln.

Die Polymethacrylsiure besitzt Eigenschaften, welche man bei
colloiden Korpern hiufig findet. So quillt sie z. B. langsam in Wasser
aaf, ehe sie sich 16st, wird auch mechanisch gefillt, z. B. von Koch-
salzl3sung, Mineralssuren etc. Wire sie nun in der That colloid, so
konnte ibre Auflosung in Wasser nur eine scheinbare sein, selbst

1) Mehrere Versuche, in dieser Weise die Siure krystallinisch zu erhalten,
blieben ohne Erfolg.
%) Ann. d. Chem. 200, 70.
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wenn sie durch ein Filter ginge — gehen doch auch Bacterien durch
ein Filter. Aber picht auf Grund dieser moglichen colloidalen Eigen-
schaften wurde in der Fittig-Engelhorn’schen Abhandlung die Loe-
lichkeit der Siure in Frage gestellt, sondern es wurde betont, sie
gehe nicht durch ein Filter. Wie spiiter gezeigt werden soll, diffun-
dirt die S#ure sogar durch Pergamentpapier.

Beim Erhitzen auf 150° im Trockenschrank beginnt die Poly-
methacrylsiure sich gelblich' za firben. Eine deatlich sichtbare Zer-
setzung fingt jedoch erst bei 200° an, und bei 300" verflichtigt die
Substanz sich, ohne vorher zu schmelzen. Bei dem Versuch, die
S#ure im Vacuum zu destilliren, ging sie unter Ausscheidung von
Kohle in ein braunes Oel iiber, ohne dass eine Spur von Methacryl-
silure regenerirt wurde.

Eine alkoholische Ldsung der Siure nahm nach mehrere Monate
langem Stehen einen unverkennbaren Estergeruch an. Doch konnten
darch Aether nur so geringe Mengen des Esters erhalten werden, dass
eine Untersuchung ohne jede Aussicht war. Leider gelang es mnicht,
einen Ester nach anderen Methoden darzustellen. Beim Einleijten z. B.
von gasformiger Salzsdiure in eine alkoholische Losung der Sidure
wurde dieselbe, wenn die L&sung concentrirt war, einfach ausgefillt;
war die alkoholische Ldsung verdiinnt, so fand keine Fillung statt,
es bildeten sich aber nur Spuren des Esters, deren Untersuchung
keinen lohnenden Erfolg bot.

Molekulargewichisbestimmungen der Polymethacrylsaure.

A. Nach der Siedepunktsmethode in alkoholischer Lésung.
Angewandt 16.9817 g. K. fiir Alkohol = 11.5

Kp. 100
M=%
Saure: Erh. d. Siedep.: Gefunden: Mittel: Berechnet fir
1. 03722 ¢ 0.0430 586
8 (CiHe0Oq) = 688
2. 0.6312>  0.0630 678 [ 618, EC:E"G O — 602
3. 0.8649 » 0.0760 770 \

Die obigen Molekulargewichtsbestimmungen konnen natiirlich
nicht Anspruch auf Genaunigkeit machen. Alles, was man daraus
iberhaupt schliessen kann, ist, dass das Molekulargewicht der Sidure
sehr gross ist, und dass es ungefiibr bei 7- oder 8-mal der einfachen
Formel C,HzO; oder ungefihr 688 zu suchen ist.

B. Nach der Leitfdhigkeitsmethode.

Die Basicitiit einer Séure aus der elektrischen Leitungsfihigkeit
ihrer Alkalisalze zu bestimmen, ist von Hrn. Prof. Ostwald in der
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finften Abhandlung seiner »elektrochemischen Studien<!) zum ersten
Mal angedeutet worden. In einer spiiteren Abhandlung?) hat er ge-
zeigt, dass »die Zunahme der Leitfihigkeit bei gleicher Aenderung
der Verdiinnung proportional der Basicitit der Siure ist«. Die hdcbst-
basische Siure, welche er untersuchte, war eine fiinfbasische, die
Pyridinpentacarbonséure. '

Die folgenden Messungen wurden nach den von Ostwald be-
schriebenen Methoden ausgefiibrt. )

Ein Widerstandsgefiiss von 30 ccm Inhalt und 20 mm Entfernung
zwischen den Elektroden wurde nach einigen Versuchen gegen ein
solches von 5 mm Elektrodenentfernung ausgetauscht.

Die Temperatur der untersuchten Lodsungen wurde, wo nicht
anders angegeben ist, auf 250 gehalten.

Die zu untersuchenden Salzlosungen wurden hergestellt, indem
0.43 g Siure mit 45 cem zehntel-normaler Natronlauge und einigen
Tropfen Phenolphtalein versetzt wurden und nach erfolgter Losung
weitere Mengen zehntel-normaler Natronlauge bis zur Rothfirbung
zugegeben wurden, wozu ungefibr 5 cem nithig waren. Die Flissig-
keit wurde alsdann auf 160 ccm aufgefiillt und enthielt jetzt:

0.43 g Siure auf 160 cem gleich dem Grammiquivalent.
- 86.00g > > 32 1L.

Abermals die gleiche Menge destillirten Wassers lieferte den
nichsten Verdiinnungsgrad »64 L.c u.s. w.

In den folgenden Tabellen bezeichnen V das Volumen der Losung
in Litern bezogen auf ein Gramméquivalent des Salzes, die Reihen u; ps
die nach der oben gegebenen Formel berechneten Werthe des mole-
kularen LeitvermSgens von unabhingig hergestellten Salzlgsungen.
4 giebt die Zunahme der Leitfihigkeit zwischen den Verdinnungen
32 L. und 1024 L.

Tab. I: Kaliumsalz.

Differenzen zwischen
# 12 u Kalium- u. Natrium-Salz

32 45.7 4.7 45,7 12.8
64 56.2 6.8 6.0 13.0
128 67.8 67.2 67.5 4.0
256 8.5 78 78.2 15.4
512 88.2 88.0 88.1 15.8
1024 97.9 97.1 97.5 17.8

4 = 522 HIX 51.8

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 74.
3) Zeitschr, f. phys. Chem. 2, 901.
Bericbte a. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 81
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Tabh. II: Natriumsalz.

" 2 “
32 33.1 32.6 32.9
64 43.7 43.2 43.5
128 54.0 H3.0 h3.h
256 68.1 62.4 62.8
512 72.6 72.0 72.3
1024 81.3 8.0 9.7
Jd = 482 4hH4 46.8

Tab. III: Lithiumsalz.
Diff. zwisch. Natrium- und

m e K Lithiumsalz
32 27.6 26.H 27.1 5.8
64 352 3502 352 8.3
128 42.9 43.1 43.0 10.5
256 1.6 517 AT 11.1
512 59.0 8.8 58.9 13.4
1024 67.0 66.8 67.0 12.7

4 = 394 40.5 30.9

Da 4 kleiner ist, als ich nach den anderen Molekulargewichts-
bestimmungen erwartet hatte, wuorden die Messungen zur Controlle
mit neuen Liésungen wiederholt. Um Raum zu sparen gebe ich nur
die Resultate der Verdiinnungen 32 L. und 1024 L.

Tab. 1V: Kaliumsalz. Tab. V: Natriumsalz.
1 1] 1 1 I’0] I
32 44.2 45.8 44.5 32 32.0 32,1 32.1
1024 95.1 95.0 95.1 1024 8.3 81.1 9.7
4 = 509 50.2 50.6 J = 46.3 49.0 47.6
Tab. VI: Lithiumsalz.
#y “2 I

32 27.4 26.6 27.0
1024 60.3 51.0 58.7
4 = 329 30.4 317

Da, wie aus den Tabellen ersichtlich, die Werthe um mehr
differiren, als die Versuchsfehlergrenzen zulassen, wiederholte ich
abermals die Messungen. Aber trotzdem ich hierbei die erforderlichen
Losungen auf folgende Weise sehr exact und genau darstellte, gelang
es nicht, dbereinstimmende Resultate zu erzielen. Polymethacrylsiinre
von bekanntem Wassergehalt wurde zu gleichen Theilen genau ab-
gewogen. Einer dieser Theile wurde mit zehntel-normalem Baryt-
wasger titrirt!), dem andern die der gebrauchten Menge zehntel-

) Der Neutralisationspunkt war auch mit Barytwasser nicht sehr
scharf, obwohl bedeutend scharfer, als mit Kali- oder Natron-Lauge.



normalen Barythydrats entsprechenden ccm zehntel-normaler Alkali-
16sung zugesetat.

Ich fihre noch von 10 Messungen des Kaliumsalzes 4 an, welche
am meisten abweichende Resultate gaben.

Tab. VIL
32 33.7 45.9 46.6 46.8
1024 78.6 96.0 96.0 98.9
= 44.9 4 = 50.1 = 494 4 =521

Aehnliche Ergebnisse zeigten auch die Natrium- und Lithium-Salze.
Die S#iure allein wurde auf ihre Leitfabigkeit gepriift und ihre
Constante berechnet.

Tab. VIII: Polymethacrylsidure.

“ m K
32 3.6 0.0104 0.00000341
64 5.1 0.0147 0.00000342
128 6.7 0.0194 0.00000300
256 8.8 0.0255 0.00000260
512 13.2 0.0383 0.00000298
1024 15.8 0.0458 0.00000213
2048 19.5 0.0565 0.00000165

Unter u ist der Mittelwerth von Messungen zweier unabhingig
hergestellter Losungen angegeben, unter m derselbe bezogen auf den
Maximalwerth p oo = 345,

Bei der Aufsuchung etwaiger Feblerquellen, welche die Abwei-
chung in den Resultaten der Leitfihigkeitsbestimmungen hétten ver-
ursachen koénnen, wiiren noch folgende Erwiigungen zu machen: Bei
der Herstellung der Liésungen habe ich bald die bei 145° zu con-
stantem Gewicht getrocknete Siure gebraucht, bald eine Sdure, welche
Wasser bis zu 16.6 pCt. enthielt. Es liegt also hier die Méglichkeit
einer Fehlerquelle vor, zumal die wasserhaltige Siure und die bei 145°
zu constantem Gewicht getrocknete sich auch in anderer Beziehung
verschieden verbalten. So lost die wasserhaltige S#ure sich viel
schueller in Alkohol und Wasser, als die wasserfreie, und die wissrige
Losung der letzteren ist bei gleichem Procentgehalt diinnflissiger!).
Leider konnte ich nacbtriglich nicht mebr in jedem einzelnen Falle
feststellen, wo wasserfreie und wo wasserhaltige Siiure benutzt wurde.
Dass es aber auf die elektrische Leitfihigkeit der Salze in wiss-
riger Losung keinerlei Einfluss hat, ob das zu untersuchende Salz
wasserfrei oder mit einer sich #dndernden Anzahl von Molekiilen

) Der Wassergehalt war natirlich in jedem Fall bekannt und wurde
darch Rechnung eliminirt. Ausserdem wurde ja bei der oben beschriebenen
Baryttitrirung immer mit Phenolphtalein corrigirt.

81*



1234

Krystallwasser angewandt wird, hat P, Walden an den Salzen der
Pyrophosphorsiure, Orthophosphorsiure etc. gezeigt?).

Ein Grund fiir kleinere Fehler liegt darin, dass das Telephon
fir die gréssten Verdiinnungen kein scharfes Minimum zeigte. Bei
1024 L. z. B. gab das Telephon keinen bestimmten Punkt mehr an,
sondern einen leisen Ton auf einer Strecke der Messbriicke von
10—15 mm.

Um Auskunft {ber die durch den Temperaturunterschied be-
dingten Fehler zu erhalten, habe ich Messungen bei Temperaturen von
18° bis 26° gemacht. Der Temperatur-Coéfficient betrug etwa 1 pCt.
pro Grad. Wurden aber die Losungen bis zu 509 559 609, 65° oder
bis zum Kochen erhitzt, dann wieder auf 25° abgekiilt und das ver-
dunstete Wasser wieder ersetzt, so dnderte sich die Leitfihigkeit ganz
bedeutend.

Den im Vorangehenden angefiihrten etwaigen Fehlerquellen
schreibe ich, mit Ausnahme der wechselnden Anwendung von wasser-
freier und wasserhaltiger Substanz, nicht den geniigenden Einfluss zu,
um die abweichenden Resultate zu erkliiren.

Aus den angefiihrten Messungen gebt hervor, dass die Zunahme
der Leitfihigkeit zwischen den Verdiinnungen 32 L. und 1024 L.
nicht constant ist, wie aus folgender Uebersicht erhellt:

Fir Kaliumsalz 4 = 52.2

» » » = 5l 4

» > » = 50.9

» » = 50.2' Mittel

y » » == 44.9 = 50.2

» » » = 50.1

» » » == 49.4

» » » = 52,1 /

Fir Natriumsalz 4 = 48.2 Ifar Lithiumsalz 4 = 394

, s = 45.4 ( Mittel » » » = 40.3 ( Miftel
» » »—463( =412 » » » =829 =357
- » =— 49.0 - » » » = 30.4

Die Zunahme der Leitfihigkeit zwischen den Verdiinnungen 32 L.
und 1024 L. giebt nach den =zahlreichen Messungen, welche von
Ostwald ausgefihrt worden sind, einen Weg zur Ermittelang der
Basicitit oder, was im vorliegenden Fall dasselbe ist, zur Feststellung
der Molekulargrosse einer Siure. Das geschieht nach dem mathe-
matischen Ausdruck 4 = Cnyn:, wo C eine Constante ist, n; die
Basicitit der fraglichen Siure und n; die Werthigkeit der Base be-
deuten. Diese Constante ist von Ostwald in seinen elektrochemischen

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, S. 529.



Studien zum ersten Male bestimmt worden, worin fiir die untersuchten
Natronsalze

einbasische S#iuren 4=10 bis 13
zweibasische » J=18.9 » 224
dreibasische » 4=27 » 21.8

Einheiten gefunden wurden.

Ich fiihre absichtlich diejenigen Zahlen an, welche auf schwiichere
Siuren sich beziehen!), um einen correcteren Vergleich mit der sehr
schwachen Polymethacrylsiure ziehen zu konnen. Nach den von
Ostwald aufgestellten Regeln: »je zusammengesetzter das Anion ist,
um so geringer ist auch seine Leitfihigkeit« und: »>die Zunahme der
molekularen Leitfahigkeit der Natriumsalze zwischen den Verdiinnungen
32 L. und 1024 L. betréigt fir einbasische Siuren etwa 10 bis 13 ete.,
sie hat den kleineren Werth fir schlechter leitende, und
den grisseren fiir besser leitende Salze, sodass sie ein con-
stanter Bruchtheil der Leitfdhigkeit selbst zu sein scheint« gelten fiir
die Polymethacrylsdure, welche eine schwache und also auch eine
schwachleitende Siiure ist, als Constante die niedrigsten Zahlen der
Ostwald’schen Tabellen. Wenn nun C

. fir einbasische Sauren 10 bis 13
» ‘zweibasische » 95 » 11.2
» dreibasische » 9.2 » 9.3 betragt

und die Zahlen in der linken Reihe auf schwache Siuren sich be-
zichen, dann diirfte wahrscheinlich die Constante C fiir eine schwache
vierbasische Saure unterhalb 9, fiir eine schwache fiinfbasische Sdure
etwas oberhalb 8 zu suchen sein u. s. w., sodass fiir eine sehr schwache
hochbasische Sdure, wie die Polymethaerylsiaure, welche vielleicht —
aus den Siedepunktsbestimmungen zu schliessen — achtbasisch ist,
die Constante C ungefdbr bei 7 liegen wiirde. Wenn wir nun in der
Formel 4= Cu;ns den Mittelwerth des Natronsalzes 4 = 47.2 ein-
fiilhren und C = 7 annehmen, dapn haben wir

472 =7 >xmn x 1

n = 6.7 = 7 basische S&ure;
weun wir C == 8 annehmen,

erhalten wir n = 5.9 = 6 basische Siure,
und wenn wir C = 6 an-
nehmen, erhalten wir n = 7.9 = § basische Siure.

1) Spater hat Ostwald (Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 901) durch zahl-
reiche Beispiele gefunden, dass C fir ein-, zwei-, drei-, vier- und fiinf-basische
Sauren ungefshr 10 ist. Diese Sauren sind aber, verglichen mit der Poly-
methaerylsiure, simtlich stirkere Sauren, und folglich in diesem Falle weniger
maassgebend.
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C. Nach der Gefriermethode..

1. Die Siure.
K fiir Wasser = 18.9 >< 2 = 37.8 (bei vollstindiger Diss.)
Kp 100
K=-=% p.~
oder wo p den Procentgehalt der Losung bedeutet:
—Kp
M="p
Concentration . Berechnet fiir 6 ><
der Losung Depression Gefunden CiHs O,
0.451 0.034 501.4 516.0

2. Das Kaliumsalz.

Die Erniedrigung des Gefrierpunktes, verursacht durch die Gegen-
wart von polymethacrylsaurem Kaliom, wurde nach der Methode von
Jones!) bestimmt. Diese Methode ist principiell dieselbe wie die
von Beckmann?), nur ist der Apparat sehr vergrossert und das an-
gewandte Thermometer in tausendstel Grade getheilt. Der experi-
mentelle Fehler betriigt nicht mehr als einige zehntausendstel Grade.

Concentration der Kaliumsalzlosung: Depression:
L 0.0l normal 0.0110
2, 0.005 » 0.0073

M o wurde nach der von Ostwald gegebenen Formel gefunden,
wo V die Verdiinnung, M die molekulare Leitfihigkeit bedeutet.

M00=MQO —',M.‘,V1=K vV =32

M, 2 Vs = 10.24
M, =41.03
M; = 87.58
Mo — Mq —_
Mo =0 Y
M o0 = 133.7.

Die molekulare Leitfibigkeit wurde
bei 0.01 normal = 66.3
0.005 » = 79.3 gefunden.
Nach der Formel:
e e My
Die Dissociation M o,
wo M v die molekulare Leitfihigkeit bei beliebiger Concentration
ist, wird
Dissociation bei 0.01 normal = 49.5 pCt.
» 0005 » =593 »

1y Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 110, 529.
2 » » » 2, 638.
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Wenn keine Vermehrung in der Dissociation eintriite, sollte die

Depression bei
0.005 normal = 99%1 0 = 0.0055 sein;
sie ist aber 0.0073
0.0073 — 0.0055 == 0.0018,

oder 0.0018 ist = 10 pCt. Dissociation bei 0,005 normal. _

K fir Wasser (Normalldsung) ist = 1.899 das heisst: Wenn die
Molekiile einer Normalldsung sich nicht dissociiren, betrigt die Er-
njedrigung des Gefrierpunktes dieser LGsung 1.89°. Wenn aber die
Molekiile einer Normallésung sich in je zwel Ionen dissociiren, betrégt
die Erniedrigung des Gefrierpunktes dieser Losung 1.89¢ ><'2 = 3.789,
also eine Vermehrung von 1.89% Eine Vermehrung von 10 pCt. in

der Dissociation einer _0>06 Lésung, welche in zwei Tonen sich dis-

sociirt, wird demmnach die Erniedrignng des Gefrierpunktes um
0.00094 0 vermehren, was durch folgende Zusammenstellung leicht iiber-
sichtlich ist:

Eine Normallésung 1.89¢

n

100 0.01899

10 pCt. davon 0.001890
) o ei s 940

I einer oooe 0.00094

00094

Die Erniedrigung war aber 0.0018, also 4 mal so gross (4 ><
0.00047° = 0.00188), und daraus folgt, dass das Salz sich nicht in
2 Jonen dissociirt hatte, sondern in 4 mal 2 Ionen = 8, was gleich-
bedeutend mit einer 7 basischen Siure ist.

‘Wenn aber 50 pCt. schon dissociirt ist = 0.00047°.

Salze.

Die Salze der Polymethacrylsfiure stellen, aus wissriger Losung
gefillt, meist gallertartige Niederschlige dar. Da das Calcinmsalz
beim Auswaschen mit Wasser als zihe Masse auf dem Filter zuriick-
bleibt, stellte ich es durch Vermischen einer mit Kali neutralisirten
Saarelésung mit einer Losung von Calciumacetat dar und entfernte
das gebildete Kaliumacetat darch Waschen mit Alkohol. Das Calcium-
salz stellt dann nach dem Trocknen ein anscheinend krystallinisches
Pulver dar, welches indessen keine bestimmte Krystallform erkennen
laest. In Beriihrung mit Wasser wird es wieder zihe und gullertartig.
Baryum-~ und Blei-Salz verhalten sich analog, das Kupfersalz ist blau,
Kobaltsalz gelb und Silbersalz weiss, aber ziemlich unbestindig.
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Bei mehreren dieser Fillungen zeigte cich das eigenthiimliche
Verhalten, dass der sich zuerst bildende Niederschlag momentan wieder
in Lgsung geht und erst nach geniigendem Zusatz des Fillungsmittels
stabil bleibt. Bei den Ldslichkeitsversuchen der Siure in Kalilange
(vergleiche Seite 1229) hatte sich eine #holiche Erscheinung gezeigt.
Die niichstliegende Erklirung war die, anzunehmen, dass sich zuerst
leichter 16sliche saure Salze bilden, welche dann bei geniigendem
Zusatz der Basis in ein schwerer ldsliches, mehr neutrales Salz
iibergehen.

Ich hoffte anfangs mit Hiilfe des Dialysators vielleicht feststellen
zu koénnen, wieviel basisch das zuerst gebildete saure Salz sei. Denn
da die Polymethacrylsiure, wie schon erwihnt, mehrere Eigenschaften
eines colloiden Korpers zeigte, so schien es moglich, dass sie auf
dem Dialysator zuriickbleiben wiirde, wihrend das gebildete saure
Salz pnach dem Diffandiren sich leicht untersuchen lassen wiirde.
Leider bestiitigte sich diese Annahme nicht, denn auch Polymethacryl-
sdure allein diffundirt merklich, wenn auch langsam, durch Pergament-
papier. Durch Dialyse zam gewiinschten Ziele zu kommen, gelang
mir nicht, wohl aber durch eine im Folgenden beschriebene Titrirungs-
methode. Ich benutzte hierbei das Baryumsalz, weil es den Unter-
schied in der Léslichkeit des zuerst fallenden und Unléslichkeit des
bei Neutralisation entstchenden Salzes am eclatantesten zeigte.

Titrationen mit Barytwasser.

10 cem einer ungefihr 2-procentigen Sidurelosung wurden mit
zehntel-normalem Barytwasser titrirt. Schon der erste Tropfen verur-
sachte einen weissen volumindsen Niederschlag, welcher sich momen-
tan wieder loste. Bei weiterer Zugabe von zehntel-normalem Baryt-
wasser erfolgte die L.osung des zuerst entstehenden Niederschlages immer
langsamer, und als ca. 5 ccm zehntel-normales Barytwasser verbraacht
waren, blieb eine dusserst schwache Triibung auch nach dem Umschiitteln
bestehen. Ganz deutlich war diese Triibung, als ich 5.5 ccm zugesetzt
hatte. Bei jedem weiteren Tropfen Barytwasser vermehrte sich der
dicke bleibende Niederschlag, und bei dem durch Zusatz von Phenol-
phtalein kenntlich gemachten Neutralisationspunkt waren 22.05 ccm
zehntel-normales Barytwasser verbraucht.

Die erste Fillupg tritt also ein, wenn /4 (4>< 5.5 = 22) von
der zur vollstindigen Neutralisation néthigen Menge Barytwasser ver-
braucht ist. Die Méglichkeit wiire aber nicht ausgeschlossen, dass
die Léslichkeit des im Anfange entstehenden Niederschlages von der
Coucentration der Lésung beeinflusst wiirde, welche sich beim Zusatz
des Fillupgsmittels jedesmal #ndert. Der Versuch wurde deswegen
mit Siurelésungen von verschiedener Concentration wiederholt.
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Es brauchten:

n
Saure- Concen- ) \fOBa (OH)j;,_
losung tration Bis zur Bi /s der zur
bleibenden Rot}:?a:::ng Neutr.néthigen
Triabung Menge betrigt
1. 20 cem 0.86 pCt. 4.9 ccm 20 cem 5 ccm
2. 10 » 2.43 » 70 » 28.5 » 71 »
3. 5 = 522 » 74 » 304 » 7.6
4 10 » 7.00 = 203 » 82 20.5

Es betrigt demnach die zur ersten, bleibenden Triibung néthige
Menge Barytwasser fast, wenn auch nicht ganz genau /¢ von der
zur Neutralisation nithigen Menge Barytwasser, und dieses Verhiliniss
ist (zwischen den angefiihrten Grenzen) von der Concentration der
Siurelésung unabhingig. Ausserhalb dieser Grenzen tritt das ange-
fihrte Verhiliniss nicht immer zu Tage, denn bei sehr stark ver-
diinnten Lésungen wird der Punkt, wo die Triibung eintritt, undeutlich,
und andererseits ist eine zu stark concentrirte Losung wegen der Dick-
fliiesigkeit zur Titration @iber nicht mehr geeignet.

Die Thatsache, dass die Menge Barytwasser, welche néthig ist,
um die erste Tribung zu bewerkstelligen, immer sich zu der zur
Neutralisation ndthigen Menge wie eins zu vier verhilt, erklirt sich
einfach daraus, dass es sich hier um eine Siéure handelt, deren Basi-
citit offenbar 4 ist, oder die ein ganzes Vielfaches von 4 Carboxyl-
gruppen 8, 12, 16 u. s. f. hat. Es wird erst !/, der Anzahl Carboxyl-
gruppen der Siéure unter Bildung eines loslichen Salzes neutrali-
sirt. dann mehr Carboxylgruppen, bis endlich der Wasserstoff in
simmtlichen COOH-Gruppen durch Baryum ersetzt, d. h. das unlés-
liche oder schwerlosliche neutrale Salz gebildet ist. In dem Lichte
dieser Anschauung wird es wohl auch verstéindlich, warum die erste
bleibende Triibung stets ein wenig friiher eintritt (s. oben), ehe
gerade der vierte Theil der zur Neutralisation ndthigen Menge Baryt
verbraucht ist. Es werden nimlich in diesem Augenblicke eben nur
noch verhiltnissmiissig sehr wenige Molekiile freier Sdure vorhanden
sein, welche dazu durch die ausserordentlich grosse relative Ueber-
zabl der gebildeten sauren Salzmolekiile bis zu einem gewissen Grade
verhindert werden, mit dem wenigen Molekiilen des gebildeten neu-
tralen Salzes zusammenzutreffen und deren Umwandlung in saures Salz,
d. h. deren Ldsung zu bewerkstelligen.

Es eriibrigt pur noch zu entscheiden, welche der Zablen 4, 8,
12 u. 8. f,, die durch die vorstehende Titrationsmethode fiir die Anzahl
der in der Polymethaerylsiiure vorhandenen Carboxylgruppen gefunden
wurden, die richtige ist. Zu diesem Zwecke greifen wir auf die weiter
vorn beschricbenen physikalischen Molekulargewichtsbestimmungen
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zuriick. Hatten dieselben nicht zu einem einheitlichen Resultate ge-
fibrt, indem die Gefriermethode die Zahlen 6 und 7, die Leitfihigkeits-
methode die Zahlen 6, 7 und 8, die Siedepunktsmethode die Zahlen 7,
8 und 9 zulassen, so erlauben sie doch in Verbindung mit den Er-
gebnissen aus der Titration, die Auswahl unter diesen Zahlen zu
treffen. Man ersieht leicht, dass durch die Ergebnisse der Molekular-
gewichtsbestimmungen ebenso die Zahlen 4. 12, 16 u. s. f. ausge-
schlossen sind, wie das Resualtat der Titration die Zahlen 6, 7 und 9
nicht zulisst.

Es bleibt demnach nur die Zahl § als mit den Thatsachen ver-
einbar Gbrig, und hiermit ist experimentell der Beweis erbracht,
dass die Polymethacrylsiiure eine 8-basische Siure. CzqHqo (COOR)s,
darstellt.

223, Emil Fischer: Ueber die Phenylhydrazone der Aldehyde.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 24. Mai.)

Die von mir zuerst beim Acet- und Benz-Aldehyd studirte!) Bil-

dung der Phenylhydrazone, welche der allgemeinen Gleichung

R.COH + N2H3.05H5 = R.CH!NQH.Cer, +H20
entspricht, ist in so vielen Fillen zur Isolirung und Charakterisirung
von Aldehyden benutzt worden, dass man hiitte glauben sollen, der
Verlauf der Reaction sei ausser Zweifel gestellt.

Trotzdem hat Herr H. Causse neuerdings eine Reihe von Be-
obacbtungen iiber die Verbindungen des Acet- und Benz-Aldehyds mit
dem Phenylhydrazin beschrieben, welche ihn zu einer wesentlich
anderen Auffassung des Vorganges fijhrten.

Obschon seine Producte mit den von mir beschriebenen die
grosste Aehnlichkeit besitzen, vermeidet Herr Causse die Erklirung,
dass sie identisch seien, um der Notwendigkeit zu entgehen, meine
Resultate fiir unrichtig zu erkliren. Wer aber zwischen den Zeilen
zu lesen vermag, der wird sich des Eindruckes nicht erwehren kénnen,
dass ein directer Widerspruch zwischen unseren beiderseitigen An-
gaben besteht; ich habe mich deshalb gendthigt gesehen, seine Versuche
zu wiederholen.

Acetaldehydphenylhydrazon.

Die Verbindung, welche ich zuerst vor ungefihr 20 Jahren
dargestellt und analysirt habel), existirt nach meinen neueren Be-
obachtungen®) in 2 isomeren Formen vom Schmelzpunkt 63—65° und

Y Annalen Chem. Pharm. 190, 136.
?) Diese Berichte 29, 793.



